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Сенсорные и фотокаталитические свойства 
металлооксидных наноматериалов

Обобщены эксперимент альные результ ат ы исследования газочувст вит ельны х свойст в прост ы х и 
слож ных оксидов, а также исследования ф от окат алит ических и сенсорных свойст в наномат ериалов на  
основе оксида цинка. Показано, чт о методы рент геновской фотоэлектронной спект роскопии и адсорб­
ции кислот но-основных индикат оров являю т ся эффективными и взаимодополняющ ими при исследова­
нии распределения кислот но-основных центров, что определяет возможность селект ивного детекти­
рования различны х газов при низких температурах. Приведены результ ат ы исследований фракт альных 
структур и массивов нанопроволок на основе оксида цинка и их чувст вит ельност и к этанолу.

Газовые сенсоры, оксиды металлов, фотокатализ, кислотно-основные реакции, окислительно­
восстановительные реакции

В настоящее время полупроводниковые ад­
сорбционные сенсоры на основе оксидов метал­
лов широко востребованы в экологическом мони­
торинге, медицинской неинвазивной диагностике, 
экспресс-мониторинге качества продуктов, крими­
налистике, военном деле, машиностроении, горном 
деле и других областях. Низкая стоимость и ком - 
мерческая доступность этого типа сенсоров опре­
делили их широкое практическое использование. 
В сенсорике газовых сред наметился круг наибо­
лее актуальных задач, связанных с целенаправ­
ленным изменением адсорбционных свойств и 
каталитической активности нанокристаллических 
материалов [1]. Это связано с тем, что процесс вза­
имодействия оксида металла с детектируемым га­
зом является многостадийным и включает как 
окислительно-восстановительные, так и кислотно­
основные реакции. Характер взаимодействия мате­
риала с детектируемым газом определяют площадь 
поверхности и микроструктура сенсорного слоя, 
наличие добавок и примесей, температура, влаж­
ность и многие другие факторы [2], [3].

Одним из актуальных требований является по­
вышение газочувствительности адсорбционных сен­
соров. В настоящее время наряду с бинарными 
оксидами металлов исследуются многокомпо­
нентные оксиды, в том числе ферриты. Повыше­
ние газочувствительности принципиально воз­
можно при возникновении кооперативного эф­
фекта в результате разделения функциональных 
свойств по адсорбции и по полному окислению 
восстанавливающих газов на разных поверхност­
ных центрах в многокомпонентных системах.
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Другой актуальной областью применения ок­
сидов металлов является очистка, основанная на 
окислении и восстановлении токсичных веществ 
на полупроводниках под действием света. Наибо­
лее распространены в этой области диоксид тита­
на и оксид цинка.

Целью настоящей статьи явилось обобщение 
экспериментальных результатов исследования га­
зочувствительных свойств простых и сложных 
оксидов, а также исследований фотокаталитиче- 
ских и сенсорных свойств наноматериалов на ос­
нове оксида цинка.

В работе [4] проанализированы возможности 
теоретически обоснованного выбора компонентов 
катализаторов для газочувствительных сенсоров в 
сложных оксидных системах, представляющих 
собой смеси различных оксидов на молекулярном 
уровне или химические соединения различных 
оксидов (таких, как ферриты). Показано, что пер­
спективным способом увеличения газочувстви- 
тельности является использование двухкомпонент­
ных и многокомпонентных оксидов металлов за 
счет наличия в таких материалах центров двух 
типов, обладающих разными восстановительны­
ми и кислотно-основными свойствами, которые 
принимают участие в процессах адсорбции и 
окисления молекул газа.

Это послужило стимулом для проведения 
экспериментальных исследований. Нанопорошки 
оксидов цинка и железа (ZnO, Fe2O3), а также 

феррита цинка (ZnFe2O4), получены методом 

химического соосаждения [5]. Проанализированы
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газочувствительные свойства материалов при 
воздействии паров ацетона и этанола. Установле - 
но, что чувствительность ZnFe2O4 к этанолу и к 
ацетону превышает чувствительность простых 
оксидов на один и на два порядка соответственно. 
Поверхность исследуемых материалов проанали­
зирована методом адсорбции кислотно-основных 
индикаторов. На рис. 1 показано содержание по­
верхностных центров Q с различной кислотно­
стью рК а на поверхности образцов ZnO, Fe2O3 

и ZnFe2O4 (содержание центров адсорбции с 

рК а = 5.0 уменьшено в 10 раз (отмечено штри­
ховкой)). Наблюдаемые различия в газочувстви- 
тельности обусловлены высоким содержанием на 
поверхности ZnFe2O4 бренстедовских центров 

кислотного типа (кислотных гидроксильных групп), 
способных к участию в окислительно-восстанови­
тельных реакциях, а также обеспечивающих се­
лективную адсорбцию этанола.

Дополнительное исследование образцов ZnO, 
Fe2O3 и ZnFe2O4 методом рентгеновской фото­

электронной спектроскопии показало, что чув­
ствительность к парам этанола отчетливо возрас­
тает с увеличением доли кислорода в составе 
групп ОН, CO3 и С-О  [6]. Зависимость чувстви­

тельности S  = ( в -  Rf ) г ( Rв , Rг -  сопротив­

ления образца на воздухе и в присутствии газа- 
реагента соответственно) исследуемых образцов 
к этанолу от содержания бренстедовских кислот­
ных центров Q с рК а = 2.5 и процентного содер­

жания кислорода C^s в составе поверхностных 

групп приведена в табл. 1. Полученная зависи­
мость обусловлена особенностями взаимодействия 
между молекулами этанола и гидроксильными груп­
пами на поверхности оксидов.

Таким образом, методы рентгеновской фото­
электронной спектроскопии и адсорбции кислот­
но-основных индикаторов эффективны и взаимно 
дополняют друг друга при исследовании распре-

Q, мкмоль/г 7лП

-4.4 -0.3 2.5 5.0 8.8 12.8 14.2 рКа 
Рис. 1

Таблица 1
Образец S, о. е. Q, мкмоль/г O1s, %

Fe2O3 8 1.3 25.8
ZnO 35 7.5 44.6
ZnFe2O4 200 25.2 60.1

деления кислотно-основных центров, что опреде­
ляет возможность селективного детектирования 
различных газов при низких температурах. Раз­
работанные методики открывают возможности 
для прогнозирования эффективности использова­
ния материалов в качестве сенсоров селективного 
действия и регулирования их газочувствительных 
свойств с использованием различных методов 
модифицирования поверхности.

Проведены исследования массивов нанопро­
водов на основе оксида цинка, полученных мето­
дом "золь-гель", а также с помощью комбинации 
золь-гель-синтеза и метода химического осажде­
ния из раствора [7]. В качестве легирующих до­
бавок использовались галлий и медь. На рис. 2 
изображены нанопровода ZnO, полученные хи­
мическим осаждением (на врезке -  поперечное 
сечение образца). На рис. 3 представлено изобра­
жение структуры нанопроводов ZnO/ZnO:CuO.

Исследование газочувствительных свойств 
синтезированных образцов при детектировании 
этанола показало, что наилучшей чувствительно­
стью обладает структура ZnO/ZnO:CuO, нижний 
слой которой, представляющий собой массив 
нанопроволок оксида цинка, перекрывается с 
нанопроволоками, модифицированными оксидом 
меди с помощью четырех погружений в раствор 
нитрата меди. Выявлено, что изменение концен­
трации оксида меди на нанопроволоках оксида 
цинка сильно влияет на функциональные электро­
физические свойства сенсорных структур. Показа­
но, что контактная разность потенциалов возраста­
ет нелинейно с увеличением концентрации этано­
ла, что может быть использовано при создании 
сенсоров для детектирования бактерий в воздухе.

Дальнейшее исследование этих структур с 
помощью метода рентгеноспектрального микро­
анализа позволило количественно определить со­
держание меди на поверхности слоев [8]. Обна­
ружено его возрастание с увеличением числа по­
гружений в раствор. Результаты исследования 
чувствительности образцов к парам этанола объ­
яснены следующим образом. Образцы, получен­
ные в результате двух погружений в раствор, не 
обладают чувствительностью к парам этанола, 
вероятно, вследствие того, что концентрация CuO



Рис. 2

на поверхности ZnO недостаточна для создания 
островков CuO в слое, что может значительно вли­
ять на адсорбционную способность молекул кисло­
рода и этанола. Образцы, полученные в результате 
четырех погружений в раствор Cu (NO3 ̂  , имеют

максимальную чувствительность к парам этано­
ла, и детектирование возможно в наиболее широ­
ком диапазоне концентраций.

Проведен анализ фотокаталитических свойств 
материалов на основе оксида цинка, полученных 
золь-гель-методом. Выполнены эксперименты по 
разложению малахитового зеленого оксалата в 
водных растворах под действием света ультрафи­
олетовой и видимой областей [9]. Фотокаталити- 
ческий процесс состоит из двух стадий -  адсорб­
ции красителя и его разложения. Скорости этих 
стадий различны, что определяет тенденцию все­
го процесса очистки. Важными требованиями для 
фотокатализа является большая площадь поверх­
ности, а также большое число активных центров 
адсорбции молекул красителей.

В табл. 2 показана степень фотокаталитиче- 
ского разложения D  5 ppm малахитового зеленого 
в водном растворе однослойными образцами ZnO 
и ZnO/SiO2, а также трехслойными образцами ZnO 

и двухслойными образцами ZnO/SiO2, после 4 ч 
облучения ультрафиолетом (UV) и видимым светом 
(VIS). Как видно из представленных данных, двух­
слойные композитные слои проявляют большую 
эффективность по сравнению с другими образца­
ми независимо от используемого излучения.

Рис. 3
Таблица 2

Образец Количество
слоев

Облучение
UV | VIS

D, %
ZnO 1 18 29
ZnO/SiO2 1 13 23
ZnO 3 41 52
ZnO/SiO2 2 45 56

Газочувствительные свойства слоев ZnO-SiO2, 
полученных золь-гель-методом [10], [11], иссле­
дованы с помощью спектроскопии импеданса в 
различных газовых атмосферах [12], [13].

Максимальные значения чувствительности к 
парам ацетона и изопропилового спирта наблюда­
лись при 300 °C. Это нижняя граница оптимально­
го температурного диапазона чувствительности. 
Уменьшение чувствительности с увеличением тем­
пературы может быть связано с уменьшением ад­
сорбционной способности образцов. Установлено, 
что при детектировании паров ацетона частота, при 
которой наблюдается максимальная чувствитель­
ность, возрастает с увеличением температуры.

Выявлена общая закономерность уменьшения 
чувствительности с увеличением частоты, на ко­
торой проводится детектирование газов.

Таким образом, эксперименты по деградации 
малахитового зеленого показали, что наилучшую фо- 
токаталитическую эффективность проявляют двух­
слойные образцы ZnO/SiO2 . Эти же образцы об­
ладают наилучшими газочувствительными свой­
ствами при детектировании паров ацетона и изо­
пропилового спирта.
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Sensor and photocatalytic properties of metal oxide nanomaterials
Experimental studies of gas-sensitive properties of binary and mixed oxides, photocatalytic and sensor properties of 

nanomaterials based on zinc oxide are summarized. It is shown that X-Ray photoelectron spectroscopy and acid-base indi­
cators adsorption are effective and complementary methods fo r study of acid-base sites allocation. This opens the possibil­
ity of selective detection of gases at low temperatures. Sensitivity of fractal structures and nanowires arrays to ethanol was 
studied.
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